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Wenn man die Fi l le  einer erfolgloeen Reaction (namlich die 
beiden Letzteren und die Einwirkung des gewohnlichen Phenylmethyl- 
pyrazolous auf Aethoxpetbylenmalonstiureester) mit denjenigen ver- 
gleicbt, in welchen, wenn nicht daa unmittelbare Product, doch wenig- 
stens deasen durch cyclische Condensation entstandene Abkornmlinge 
(Acetondicarbonstiureester und Aethoxymethylenrnalone&ureester oder 
Aethoxymetbylenacetessigester, Cpnacetamid und Aethoxymethylen- 
aceteasigester) gebildet werden, so ergiebt sich als natiirliche Folgerung, 
dasa der Reactionsmechanisrnns als wahrscheiulicher zu betrachten jet, 
welchen ich in meiner ersten Abbandlung ale unwahrscheinlich beur- 
theilt hatte, wodurch nBmlich daa erstb Product die gemischte Me- 
thenylverbindung ist. Wenn Letztere eine weitere cyclische Conden- 
eation sehr leicht erleidet, wie bei den AbkBmrnlingen des Aceton- 
dikrbonsiiureesters, durch die Gegenwart der Methylengruppe, oder 
beim Entateheo eioes Pyridinkerna, wird die entsprechende ge- 
echloesene Kette rasch gebildet. Wenn aber die cycliscbe Conden- 
sation eutweder garnicht, oder nur schwieriger stattfinden kann, 80 

haben zwei Molekiile der gernischten Metbenylverbindung Zeit, auf 
einander zu wirken und somit zwei Molekiile der einfachen zu bilden. 

M e s s i n  a,  Juli 1900. Universitatslaboratoriurn. 

485. 0. Err era: Condensation dee Cyanacetamids 
mit Chloroform. 

(Eingegangen am 1. October, mitgetheilt in der Sitzung am 8. October 
von Hm. F. Sachs.) 

In einer i n  der Gszeetta chimica italiana unter dernselben Titel 
veriiffentlichten Notiz habe ich zwei Subetanzen beschrieben, von 
deuen die eine durcb die Einwirkung des Natriulniithylats auf ein 
Oemiscb ron Acetamid und Chloroform, die andere a u e  der vorher- 
gehenden mittele conceiitrirter Schwefelsaure erhalten wurde, und 
welclien icb folgende Formeln zuschrieb: 

CN CN CN CO. XH: 
CH-CH=C , bezw. CH-CH=C 
CO.NH2 C O . K H 2  CO.NHa CO.NH2 

Aber seitdem G u t h z e i t  *) bewieseii hat, daas die VOII mir’J) dorch 
eine Bhnlicbe Reaction aus Cyanessigester erhaltene Verbindung, die 
ich als das Amid des Dicarboxylglutacon~iiureestere betracbtete, deseen 
____-  

9 Diem Berichte 32, 779. 9 Dieae Berichte 31, 1211. 



2974 

Jsomeres, dae Ammoniumsalz des DioxydioicotinslureeRters, iet , muse 
man aue Analogiegriinden aiinehrnen , dass eine eokhe Molekular- 
nmlagerung auch in den beiden CyanscetcimidabkBmrulingen statttiudet, 
ond daas sie folglich Ammuniumsalze: 

NC .'>. CO .NH2 
HO .,-, . O .  NHd I 

NC . c.1. CN 
HO .L.J. 0. NHI 

N N 
oder 

NC.F'i .CO.NHz 
0: -.> .O.NH( 1. - f ' O:LJI.f,. NH1 

NH NH 

sind I>. 

In Betreff der experimentellen Ergebniase haLe ich an den An: 
gaben der friiheren Notiz nichts zu Hndern. Zur Bestiitigung der 
ersten Analyseu fiige ich nach folgende hinzu: 

0.2388 ,q Sbsh: 0.3632 g Con, 0.0962 g HgO. - 0.1497 4 Sbst.: 36.7 ccm 
N (14O, 749 mm corr.). - 0.2006 g Sbst.: 0.0185 g HgO. 

GHsNjOp + 820. Ber. C 42.86. H 408, N 48.57, H1O 9.18. 
Gef. 42.46. * 4.58, w 28.66, D '1.22. 

0.1309 g entwwerte Shst.: 34.9 ccm N (17", 762.7 m m  cow.). 
GbN~c09. Ber. N 31.46. Gef. N 31.14. 

0.2189 g Sbst.: 0.331'2 g COa, 0.0931 g HzO. - 0.1453 g Sbst.: 0.0064 g 
Ha 0. 

CiIIBhdO3 + l,'nH20. Ber. C 40.97, H 4.39, Ha0 4.39. 
Gef. 41.26, 4.73, D 4.10. 

0.1338 g entwbberte Sbst.: 24.5 ccm N (-21", 75ti mm corr.). 
C~HsN403.  Rer. N 28.57. Gef. N 28.91. 

Ueber die Eigenschaften der beiden Verbindungen sind noch fol- 
geode neue Beobachtungen zu erwiihnen. 

Dae A rn mo ni  urn e d  z d e 8 (L , rr'- D i o x  y - $, p'- d i c y a n  p y r i d  i n  B 

(rnoglicherweiae de8 tautomeren Oxyketodicyandihydropyridins) kann 
man a u s  Salzeiiure (d = 1.1) krystalliaireo, obne ee zu zersetzen. 
Liiaet man e8 selbst bngere Ztit rnit der in Waeser geliisten liqui- 
molekularen Menge Natriurnhydrat kochen , so bemerkt man keine 
Ammoniakentwickelung, und an13 der betrtichtlich eingedampften Flde- 
sigkeit ftillen hlineralstiuren die urepriingliche Verbinduug. Wird dae 
Salz mit einem groseen Ueberscbuss Natrinmhydrat behand'elt und die 
Fliissigkeit langere Zeit Pingedsmpft , so entwickelt eich Ammoniak, 
aber man erhfilt eiir Gemisch von weiteren Zersetzungeproducten. Ee 

I) Die Stellung des Waaseratoffs ist in beiden Retoformelo wilikiirlich 
gewlhlt. 
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war mir iiicht m6glich, das dem Ammoiiiurnsnlt entsprecbende Dioxy- 
dicyanpyridin in Freibeit zo setzen. 

Dae A m m o n i u m s a1 z d e s a ,  a'- D i o x y- $ , p'- c J a n  c a r  b o n  n m i d - 
py r i d i  ns (mSglicherweise des tautomeren Oxyketocya~~carhonaiid- 
dihydropyridios) , welches bekanntlich aus dem obeu bescbriebeoen 
Salz erhalten wird,  indem man Letzteres in warmer, concentrirter 
Schwefelsiiure lBst und mit Wasser fiillt, liisst sich vollkommen farb- 
10s darstellen, wenn nian es aus Waeser mit Thierkohle umkryetal- 
lisirt. In den Basen lBst es eich leicht, in Wasser sehr wenig, und 
in chlnrammoniumhaltigem Waeser noch weniger: in Folge deseen 
bildet eine gesiittigte, kalte, wiissrige Losung deeeelhen einen Nieder- 
scblag, sobald man sie mit Cblorammonium versetzt. Es ist mir hier 
ebenso wenig gelangen, das entaprechende Dioxycyancarbonamidpyridin 
in Freiheit zu eetzen. Indem ich das Ammoniumealz mebrere Stunden 
iin offenen Qefiise rnit iiberschiiesigem Natriumhydrat ( I  : 10 Mol.) kocbte 
und danu mit einer SPure fiillte, erhielt ich ein augenscheinlich aus 
uiehr ale einer Verbindung bestehendes Prodiict, welcbes, aus Waaeer 
umkryatallisirt und annlyeirt, eine riel grijssere Stickstoffmenge lieferte, 
als die der gewiinechteii Verbiiidung enteprechende (1.5- 2 pct.). 
Dieses in hmmoniirkfliissigkeit gelBste und vom iherschiissigen Am- 
moniak durch Kochen befreite Product ergab eine zwar nicht voll- 
kommen reine, aber dern urspriinglichen Ammoniumsalz in Betreff 
der Zusamrnensetzung und der Eigenscbaften nahestebende Substanz. 

Solche Substanzen, der Analogie gemiiss, ale Ammouiumsalze 
substituitter Pgridine zu betrachten (eiiie Annahrne! welche durch 
deren Eigeiischaften nicbt ga in  ausgeschlossen wird) , bietet einige 
Schwierigkeiten. EineThatsacbe, fiir H elche ich nnch keine befriedigende 
Erklaruiig gefunden babe, ist, class die mit, weiiii auch iiberschiissiger, 
Natronlauge gekochten wiissrigen Liisungen entweder gar kein Ain- 
moniak oder sehr scbwer uiid mit undeutlicher Reaction verlieren. 
Die friihere Formulirnrig dqegen  schildert die Sache in natiirlicber 
Weise. 

Um die Unrerlnderlicbkeit der beiden Ammoniumsalze bei einem 
gosseb Salzbiiure- oder Sch*efels~ure-LTeberschuse zu erkliircw , muss 
man, von ihrer sehr geringen LSslichkeit abgeseben, annebmen, dass 
die subetituirten Pyridine, aus welcheii sie sich ableiten, sich wie eehr 
starke SHuren verh:llten, sodaas sie in dieser Hiiisicht mit Mineral- 
siiuren zu vergleiclien wlren: eine Eigenscbafr, die aue ihrer Structnr 
nicbt gerade hervorgeht und eben deshalb sehr sonderbar iet. hlit 
dieser Annahrne ist die Wirkung des Chlorammoniums, welches die 
Liislichkeit des Ammoniumsalzes des Dioxycyaiicarbonamidpyridins 
herabsetzt, leicbt erkliirlich: eine Zuuahme der Ammoniumionen ver- 
ursacht eine entsprechende Abnahme in der Concentration des anderen 
Ions und folglich das Ansfallen des Salzes. 

- 
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M o II o a 111 id d e r u , # a ' -  D i o  x y- $,$- p y r id in  d i c a r b o n  sii u r e, 
Ha N .OC. ,'<',. COOH 

1 1  HO.!.,;.oH 
N 

Das Dioxycynuc:irbonamidpyridin wird iuit vie1 uberechissiger 
Kalilauge gekocbt, indem mau die Flissigkeit stark eindampft: am 
Eode der Operation ist eiue Amrnoniakeutwickelung merklich. Durch 
Salzsaurezusatz wird eiiia farblose Substanz gefzllt, welche aus Wssser 
mit Thierkohle in  weiseeu Niidelcheu krystallisirt. Sie iet sowohl in 
Wasser nls auch in Alkohol wenig loslich und sch~oilzt unter Zersetzung 
ulld RohlensBureentwickelung bei 213O. An der Luft getrocknet, cr- 
weist sie sich als frei \on Krystallwasser, wie aus folgenden Ana- 
lyseuangaben ersichtlich ist; Letztere fiihren zur oben angegebenen 
Formel. 

0.2294g Sbst.: 0.3568 g COz, 0.0772 g HaO. - 0.1320g Sbst.: li.4 w m  
N (28.5O, 757.6 mm corr.). 

C?&N,05. Ber. C 42.42, H 3.03, N 14.14. 
Gef. i* 42.38, B 3.74, n 14.52. 

M e s s i u a ,  Juli 1900 Unirersitiitslaboratoriurn. 

486. GI.. E r r e r a  und F. P e r o i a b o a o o :  Wirkung der 
Hslogene auf Natriumcysneesigester. 

[ V o r l a n f i g e  Mittheilung.] 
(Eingegangm am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung am 8. October 

von tlrn. F. Sachb.) 
Vorliegende Untersuchung wurde mit der Absicht unternommeu, 

den DicyanherristeiiisgureeRter darzuatellen (welcher UIIS daun zu  
weitereii Versnchen dieneu sollte), in der Annahme. dnss die He- 
action zwischen Halogenen uiid n'atriurncyanesaigester rnit derjeuigen, 
welche zwischeu Halogeneu uild Nntriummalonsliureester stattfiudet, 
und durch welche bekanntlich Acetylentetracarboneaureester enteteht, 
parallel ware. Die Wirklichkeit entspracb aber keineswegs uuserer 
Erwartong, da sich statt des erwarteten Productes eine Reihe anderer 
Verbindungen bildete, deren Uutersucbung wegen ihrer Anzahl ao- 
wohl ala auch in Folre ilirer Veriiiiderlicbkeit, welche ihre Trennung 
nrnstiindlich rnachtc, Scbwierigkeiien bot. 

Da die Resultatc iioch nicht eiidgiiltig sind, hiitteu wir, unse- 
retn Wuusch gemass, die rorlirgende Mittheilung verschoben, wenn 
nicht eine in den Proceedings Chern. SOC. 16, 114-115 jiiiigst er- 
schienene Abhaiidlung \on J o c e l y n  F i e l d  T h o r p e  und W. J. 




